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in der 

eine gegebenenfails substituierte Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylgruppe und 
Y sine -CH 2 - ( -OCH 2 -, -CH 2 -CH 2 - Oder -CH = CH-Gruppe bedeuten, 
m fur 0 oder 1 steht und 

R 2 Hafogen oder die Gruppe ZR* bedeutet, in der Z fur Sauerstoff, Schwefel, eine Sulfinyl-oder Sulfonyf 
gruppe steht und R 4 ein gegebenenfails durch Halogen substituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- oder Aryl 
Rest 1st, 

als Mikrobizide 2um Schutz technischer Materialien. 
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Derivate des Triazolylmethyl-cyclopropyt-carbinols als Materialschutzmittel 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Derivaten des Triazolylmethyl-cyclopropyl-carbinols als 
Mikrobizide fur den Materialschutz. 

Es ist bekannt, da/3 Derivate des Triazolylmethyl-cyclopropyl-carbinols gegen bestimmte phyto- und 
humanpathogene Pilze wirksam sind (siehe EP-A-0 040 345, 0 180 136, 0 180 850 und DE-OS 36 17 190). 
Weiterhin ist bekannt, da/3 Triazolylverbindungen wie Triadimefon, Triadimenol, Diclobutrazol, die wegen 
ihrer guten selektiven Wirkung zum Schutz von Pflanzen und Saatgut verwendet werden, im Materialschutz 
nicht einsetzbar sind, weii ihr Wirkungsspektrum fur dieses Anwendungsgebiet zu eng ist (siehe EP-A-0 180 
313). Wahrend im Pflanzenschutz und in der Human- und Veterinarmedizin mdglichst selektiv wirkende 
Fungizide gefragt sind, erfordert der Materialschutz, da technische Materialien stets dem Angriff einer 
groflen Zahl verschiedener Pilzarten ausgesetzt sind, Fungizide, die ein moglichst breites Wir kungsspek- 
trum aufweisen. Da ohne breites Wirkungsspektrum kein zuverlassiger Schutz technischer Materialien 
gewahrteistet ist, sind im Materialschutz nur Fungizide mit breitem Wirkungsspektrum verwendbar Oder - 
ersatzweise - Fungizidkombinationen, die so zusammengestellt sind, da/3 sich die schmaien Wirkungsberei- 
che ihrer einzelnen Komponenten zu einem breiten Wirkungsspektrum erganzen (siehe z.B. EP-A-0 180 
313). 

Es wurde nun gefunden, da/3 bestimmte Derivate des Triazolylmethyl-cyciopropyl-carbinols nicht nur 
eine ausgezeichnete fungizide Wirkung sondern gleichzeitig ein uberraschend breites Wirkungsspektrum 
aufweisen und deshalb mit Vorteil als Mikrobizide zum Schutz technischer Materialien verwendet werden 
konnen. 

Die Erfindung betrifft daher die Verwendung von Derivaten des Triazolytmethyl-cyclopropyl-carbinols 
der Formel 



OH 




( I ) 



in der 

Ri eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Cycloaikyl- oder Arylgruppe und 

Y eine -CH 2 - r -OCH2-, -CH 2 -CH 2 - Oder -CH = CH-Gruppe bedeuten, 
m fur 0 Oder 1 steht und 

R 2 Halogen Oder die Gruppe ZFU bedeutet, in der Z fur Sauerstoff, Schwefel, eine Sulfinyl- oder 
Sulfonylgruppe steht und R* ein gegebenenfalls durch Halogen substituierter Alkyl-, Cycloaikyl-, Aralkyl- 
oder Aryl-Rest ist, 

als Mikrobizide zum Schutz technischer Materialien. 

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (I), in der 
Ri ein gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder Halogenalkyl substituierter Phenyl-, Biphenyl-oder Naphth- 
ylrest ist, 

R 2 fur Halogen oder eine gegebenenfalls durch Halogen substituierte Alkylmercapto-Gruppe steht und 

Y und m die unter Formel (I) angegebene Bedeutung haben. 

Fur Ri seien als gegebenenfalls substituierte Alkylreste vorzugsweise durch Halogen, z.B. Fluor oder 
Chlor sub stituierte CtC+ -Alkylreste, als gegebenenfalls substituierte Cycloalkylreste durch Halogen, wie 
Chlor oder Brom, und/oder Ci-C4-Alkylgruppen substituierte Cyclohexylreste und als gegebenenfalls 
substituierte Arylreste durch Halogen, vorzugsweise Fluor oder Chlor, durch Ci-C* -Alkyl-, -Alkoxy- und 
-Alkylmercaptogruppen, durch Halogen wie Fluor und/oder Chlor, substituierte C1-C4. -Alkyl-, -Alkoxy- und 
-Alkylmercaptogruppen und/oder durch Phenoxygruppen substituierte Phenyl-, Biphenyl-und Naphthylreste 
genannt. 

Als Vertreter soicher gegebenenfalls durch Halogen oder Alkyl oder durch Halogen substituiertes Alkyl, 
Alkoxy, Alkylmercapto oder Phenoxy substituierter Phenylgruppen seien beispielsweise die foigenden 
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Phenylreste genannt: der Phenylrest der 4-Chlor-, 4-Brom-, 4-Fluor-, 4-Trifluormethoxy- und 4- 
Trifluormethylmercapto-phenylrest, der 2,4- und 3,4-Difluorphenyirest, der 3,4-Dichlorphenylrest, der 4- 
Phenoxyphenylrest und der 4-Methyl-phenylrest. 

Fur R 2 seien als Halogen vor allem Chlor und Brom genannt; als Vertreter der Gruppe ZR* kommen vor 
allem gegebenenfails durch Halogen substituierte Ci -C^-Alkyi-mercaptogruppen wie die Methylmercapto-, 
die Dichlorfluormethylmercapto- und die Trifiuormethyimercaptogruppe in Betracht. 

Als Vertreter der erfindungsgema/3 zu verwendenden Verbindungen seien soiche Verbindungen der 
Formel (I) genannt, in der Ri, Y, m und Rs folgende Bedeutungen haben: 
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m 



CI F 




-CH=CH- 



Cl 



10 




■CH 2 -CH 2 - 1 



CI 




■CH 2 -CH 2 - 1 



CI 



20 



Br 




-CH 2 -CH 2 - 1 



CI 



25 



F 3 C 



-CH=CH- 



Cl 



30 



Br 



-CH=CH- 



Cl 



35 



40 



45 



CI 




CI 




-CH=CH- 1 



CI 



CI 



50 




-CH 2 - 



Cl 



55 



Die erfindungsgema/3 zu verwendenden Derivate des Triazolylmethyl-cyclopropyl-carbinols konnen als 
solche Oder in Form ihrer Salze eingesetzt werden; zur Salzbildung konnen Sauren wie Halogenwasserstoff- 
sauren, z.B. Chtorwasserstoffsaure, ferner Phosphorsaure, Schwefelsaure und mono- und bifunktionelle 
Carbonsauren wie Essigsaure, Bernsteinsaure und Milchsaure, ferner Verbindungen mit aciden Wasser- 
stoffatomen wie Saccharin, verwendet werden. 

Die Herstellung der erfindungsgema/3 zu verwendenden Verbindungen der Formel (I) in der m fur 0 
steht, ist in der EP-A-0 180 136 beschrieben. 
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Die Herstellung der erfindungsgema/3 zu verwendenden Verbindungen der Formel (I), in der m den 
Wert 1 und Y und R 2 eine der angegebenen Bedeutungen haben, erfolgt in folgender Weise: 

Fur Verbindungen der Formel (I), in der Y eine CH 2 -CH 2 -Gruppe ( m = 1 und R 2 Halogen ist, nach 
folgendem Reaktionsschema: 



R 1 -CHO ♦ CH 3 



O 

JL 



EtOH, H 2 0 
NaOH, A 



0 
II 

Ri -CH = CH C- 



$ kat « 



0 

II 

R ^ ~ CH^ ~ CH^ *■ C- 



Me 2 S ,Me 2 S0 4 
tBuOH,KOH 



17 



CH 3 CN # K 2 C0 3 
Tr ia2ol 



OH 



CH- 



N 1 



fur Verbindungen der Formel (I), in der Y eine -CH = CH-Gruppe, m = 1 und R 2 Halogen ist, nach 
folgendem Reaktionsschema: 
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R 1 -CHO + CH 3 -H- 



EtOH,H 2 0 
NaOH.A 



10 



R 1 -CH=CH-C- 



Me 2 S,M8 2 S0 4 
tBuOH,XOH 



15 



R 1 -CH=CH 



S. 



DMF, t-C 4 H 9 0K 



Triazol 



20 



OH 



R 1 -CH=CH-C- 



25 



CH 



H 

N . 



30 fur Verbindungen der Formel (I), in dec Y eine -CH 2 -Gruppe, m = 1 und R 2 Halogen ist, nach folgendem 
Reaktionsschema: 



35 



o 

II 

CH 3 -C- 



S0 2 C1 2 oder C1 2 
CH 2 C1 2 



40 



O 
II 

C1CH 2 -C- 



R 1 -CH 2 -Hal 
Mg, Et 2 0 



45 



50 



55 
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1 ,2,4-Triazol 
Bas , DMF 



CI 




(Als Base werden z.B. Kalium-tert.-butylat oder Kaliumcarbonat verwendet). 

Fur Verbindungen der Formel (I), in der Fti ein gegebenenfalls substituierter Phenyl-, Biphenyl- Oder 
Naphthylrest, Y eine -OCH 2 -Gruppe, m = 1 und R 2 Halogen ist, nach folgendem Reaktionsschema: 




S0 2 C1 2 oder Cl 2 
CH 2 C1 2 




Rj-OH 



K 2 C0 3 , CH 3 CN 



R 1 -OCH 2 -C 




CMe 3 SO]I 
NaH, DMSO 
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R x -OCH 2 -C- 



1,2,4 -Tr iazol 
K 2 C0 3 ,CH 3 CN 



OH 

I 

R 1 -OCH 2 -C— 



o 

N 



fur Verbindungen der Formel (I), in der m = 0, R2 
Reaktionsschema: 



= SRt und R4 ein Perfluoralkylrest ist, nach folgendem 



R 1 -C-CH 2 -CH 2 -CH 2 C1 



R 4 SC1 



CH 2 C1 2 



O 

II 

R 1 -C-CH-CH 2 -CH 2 C1 



KOtBu 



DMF 



0 
II 

R x -C- 



-SR, 



CM93SO] I 
NaH , DMSO 



O- 



Rj -C- 



-SR> 



1,2 ,4-Triazol 



KOtBu , DMF 




Bei den erfindungsgema/5 zu schutzenden technischen Materialien handelt es sich um nicht lebende 
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Materalien, die fur die Verwendung in der Technik zubereitet worden sind. Beispielsweise konnen techni- 
sche Materialien, die durch erfindungsgemafle Wirkstoffe vor mikrobieller Veranderung oder Zerstorung 
• geschutzt werden sollen, Klebstoffe, Leime, Papier und Karton, Textilien, Leder, Holz, Anstrichmittel, 
Kunstsioffe, Kuhischmierstoffe und andere Materialien sein, die von Mikroorganismen befallen oder zersetzt 
5 werden konnen. Im Rahmen der zu schutzenden Materialien seien auch Teile von Produktionsanlagen, 
beispielsweise Kuhlwasserkreistaufe, genannt, deren Funktion durch Vermehrung von Mikroorganismen 
beeintrachtigt werden kann. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung seien als technische Materialien 
vorzugsweise Kunststoffe, Leder, Holz, Anstrichmittel, Kuhfschmiermittel und Warmeubertragungsflussigkei- 
ten genannt. 

to Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Veranderung der technischen Materialien bewirken 

konnen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen und Schleimorganismen genannt. Vorzugsweise 

wirken die erfindungsgema/ten Wirkstoffe gegen Pilze, insbesondere Schimmelpilze, Holz dauerhaft verfar- 

bende und holzzerstorende Pilze, sowie gegen Schleimorganismen und Algen. 
Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt: 
75 Alternaria, wie Alternaria tenuis, 

Aspergillus, wie Aspergillus niger, 

Chaetomium, wie Chaetomium giobosum, 

Conicphora. wie Coniophora puteana, 

Lentinus, wie Lentinus tigrinus, 
20 Penicillium, wie Penicillium glaucurn, 

Polyporus, wie Polyporus versicolor, 

Aureobasidium, wie Aureobasidium pullulans, 

Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila, 

Trichoderma, wie Trichoderma viride, 
25 Escherichia, wie Escherichia coli, 

Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa, 

Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 

Je nach Anwendungsgebiet konnen die erfindungsgema/J zu verwendenden Wirkstoffe in die ublichen 

Formulierungen uberfuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Pasten und Granulate. 
30 Diese konnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 

einem Streckmittel, das aus flussigem Losungsmittel und/oder festen Tragerstoffen besteht, gegebenenfalls 

unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, wie Emulgatoren und/oder Dispergiermitteln, wobei 

gegebenenfalls im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel organische Losungsmittel wie Alkohole 

als Hilfsmittel verwendet werden konnen. 
35 Fiussige Losungsmittel fur die Wirkstoffe konnen beispielsweise Wasser, Alkohole, wie niedere aliphati- 

sche Alkohole, vorzugsweise Ethanol oder Isopropanol, oder Benzylalkohol, Ketone, wie Aceton oder 

Methylethyiketon, fiussige Kohienwasserstoffe, wie Benzinfraktionen, haiogenierte Kohlenwasserstoffe. wie 

1 ,2-Dichlorethan, sein. 

Die zum Schutz technischer Materialien verwendeten mikrobiziden Mittel enthalten die Wirkstoffe im 
40 ailgemeinen in einer Menge von 1 bis 95 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 75 Gew.-%. 

Die Anwendungskonzentrationen der erfindungsgema/3 zu verwendenden Wirkstoffe richten sich nach 
der Art und dem Vorkommen der zu bekampfenden Mikroorganismen, sowie nach der Zusammensetzung 
des zu schutzenden Materials. Die optimale Einsatzmenge kann durch Testreihen ermittelt werden. Im 
ailgemeinen liegen die Anwendungskonzentrationen im Bereich von 0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 
45 0,05 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das zu schutzende Material. 

Die erfindungsgema/3 zu verwendenden Wirkstoffe konnen auch in Mischung mit anderen bekannten 
Wirkstoffen angewendet werden. .Beispielsweise seien die folgenden Wirkstoffe genannt: 
Benzylalkoholmono(poly)hemiformal und andere Formaldehyd abspaitende Verbindungen, Benzimidazolyl- 
methylcarbamate, Tetramethylthiuramdisulfid, Zinksalze von Dialkyldithiocarbamaten, 2,4,5,6-Tetrachlori- 
so sophthalonitril, Thiazolylbenzimidazol, Mercaptobenzthiazol, 2-Thiocyanatomethylthiobenzthiazol, Methylen- 
bisthiocyanat, Phenolderivate, wie 2-Phenylphenol, (2,2 / -Dihydroxy-5.5'-dichlor)-diphenylmethan und 3- 
Methyl-4-chlor-phenol, Organo-Zinnverbindungen, N-Trihalogenmethylthio-verbindungen, wie Folpet, Fluor- 
folpet, Oichlofluanid. 

In den nachfolgenden Beispielen wurden solche Verbindungen der Formel (I) verwendet, in der Ri, Y, 
55 m und R2 die folgende Bedeutung haben: 
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Y m R 2 Fp « : 



5 



10 




Die Verbindungen 1-3, 5 unci 6 wurden nach dem in der EP-A-0 180 136 angegebenen Hersteliungsver- 
fahren hergesteilt. 

Verbindung 4 wurde wie folgt erhalten: 

In ein Gemisch aus 12 g (174 mMol) .1 ,2,4-Triazol und 1,4 g (12,5 mMol) Kalium-tert-butylat in 30 ml 
absolutem Dimethyiformamid wird unter Stickstoffatmosphare und unter Ruhren eine Losung von 15,9 g (54 
mMol) 2-(2,4-DifIuorphenyi)-2-[1-(trifluormethylmercapto)-cycloprop-1-yl]-oxiran in 20 ml absolutem Dime- 
thyiformamid eingetropft Das Reaktionsgemisch wird 8 Stunden bei 100°C geruhrt. Danach zieht man das 
Losungsmittel unter vermindertem Druck ab, nimmt den Ruckstand in Essigsaureethylester auf, wascht 
zweimal mit Wasser und engt nach dem Trocknen uber Natriumsuifat unter vermindertem Druck ein. Der 
Ruckstand wird mit Chloroform als Laufmittel uber eine Kieselgeisaule chromatographiert Man erhalt auf 
diese Weise 12,5 g (65 % der Theorie) an 1-(2,4-Difluorphenyl)-1-hydroxy-2-(1 .2,4-triazoI-l -yl)-1 -{1 - 
trifluormethy)mercapto-cycloprop-1-yl)-ethan vom Schmel2punkt 103° C. 

Herstellung der fur die Verbindung 4 verwendeten Ausgangsverbindungen: 



F 



35 




In ein Gemisch von 1,9 g (63 mMol) Natriumhydrid (80 %ig) und 13,5 g (61 mMol) Trimethyloxosulfo- 
niumiodid werden bei 10° C unter Stickstoffatmosphare 50 ml absolutes Dimethylsulfoxid getropft. Das 
Gemisch wird noch eine Stunde bei 10*0 geruhrt und dann bei der gleichen Temperatur tropfenweise mit 
einer Losung von 15,3 g (54 mMol) 2,4-Difluorphenyl-(1-trifIuormethylmercapto-cycloprop-1-yf)-keton in 20 
ml abolutem Dimethylsulfoxid versetzt. Man ruhrt 48 Stunden bei Raumtemperatur und anschlie/3end 1 
Stunde bei 40 'C. Das Reaktionsgemisch wird auf Wasser gegossen. Man extrahiert mit Essigsaureethyle- 
ster, wascht die vereinigten organischen Phasen mit Wasser, trocknet uber Natriumsuifat und engt unter 
vermindertem Druck ein. Man erhalt 15,9 g (99 % der Theorie) an 2-(2,4-Difluorphenyl)-2-[1- 
(trifluormethylmercapto)-cycloprop-1-yl]-oxiran in Form eines farblosen Oles. 
'H-NMR (360 MHz; CDCI 3 ): 
5 = 1,00-1,50 (m, 4H); 3,04 (m,2H); 
6,80-6,96 (m, 2H); 7,38-7,48 (m,1H). 



F 



55 





Verbindung Ri 



20 



45 



15 
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Eine Losung von 47 g (0,15 Mol) (3-Chlor-1-trifIuormethylmercapto-propylH2,4-difluorphenyl)-keton in 
70 ml iert.-Butanof wird bei 40 ' C unter Ruhren in ein Gemisch aus 20 g (0,18 Mol) Kalium-tert.-butylat und 
50 ml tert.-Butanol getropft Das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden bei 40* C geruhrt und dann auf Wasser 
gegossen. Man extrahiert mit Essigsaureethylester, wascht die vereinigten organischen Phasen mit Wasser, 

5 trocknet uber Natriumsulfat und engt durch Abziehen des Losungsrnittels unter vermindertem Druck ein, 
Der verbleibende Ruckstand wird uber eine Kieselgeisaule mit Petrolether: Methylenchlorid = 1:0,4 als 
Laufmittel chromatographiert. Man erhalt 15,3 g (36 % der Theorie) 2,4-Difluorphenyf-(1- 
trifluormethylmercapto-cycloprop-l-yi)-keton in Form eines farblosen Oles. 
'H-NMR (200 MHz; CDC! 3 ): 

w o = 1,57 (m, 2H); 1,95 (m, 2H); 

6,80-7.02 (m, 2H); 7,55-7,68 (m, 1H). 



F 



?5 




O SCF 3 



20 In eine Losung von 43 g (0,2 Mol) 3-ChlorpropyI-2,4-difluorphenyl-keton in 100 ml Methylenchlorid 
werden bei 20 bis 25* C unter Ruhren 75 g (0,55 Mol) Trifluormethyisuifenylchlorid gegeben. Das Gemisch 
wird 108 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und dann durch Abziehen des Losungsrnittels unter 
vermindertem Druck eingeengt. Man erhalt 63 g (3-ChloM -trifluormethy(mercapto-propyl)-2,4-difluorphenyf- 
keton. 

25 19 F-NMR (Externer Standard: CF 3 COOH): 
5 = - 36,6 ppm (Duplett) 
+ 24,5 ppm (Multipiett) 
+ 27,9 ppm (Multipiett) 

30 

d) 



35 

in ein Gemisch von 50 g (0,44 Mol) 1 ,3-Difluorbenzol und 64 g (0,48 Mol) wasserfreiem Aluminiumchlo- 
rid werden bei 20 "C unter Ruhren 62 g (0,44 Mol) 4-Chlorbuttersaurechlorid getropft. Das Reaktionsge- 
misch wird 3,5-Stunden bei 30 "C geruhrt bis eine kiare Losung entstanden ist und die Gasentwickiung 

4 0 nachgelassen hat. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur werden 300 ml Methylenchlorid zugegeben. 
Man gieflt die entstandene Losung auf 300 g Eis, trennt die organische Phase ab, trocknet uber 
Natriumsulfat und engt durch Abziehen des Losungsrnittels unter vermindertem Druck ein. Man erhalt 83 g 
(86 % der Theorie) an 3-Chlorpropyl-2,4-difluorphenyl-keton in Form einer Flussigkeit. 
Kp = 80* Oi 0,1 mbar 

45 Verbindung 9 wurde wie folgt erhalten: 

Unter Stickstoffatmosphare werden 65 g (0,94 Mol) 1 ,2,4-Triazol und 71 g (0,63 Mol) Kalium-tert.-butylat 
in 160 ml absolutem Dimethylformamid vorgelegt und auf 80* C erwarmt. Bei dieser Temperatur tropft man 
unter Ruhren eine Losung von 70,6 g (0,26 Mol) 1-Chlpr-2-(1-chiorcyclopropyl)-3-(4-fluorphenyl)-propan-2-ol 
in 90 ml absolutem Dimethylformamid hinzu. Es wird 6 Stunden bei 100*C nachgeruhrt und dann durch 

50 Abziehen des Verdunnungsmittels unter vermindertem Druck eingeengt. Man nimmt den Ruckstand in 
Essigester auf, wascht mit Wasser und zieht nach dem Trocknen uber Natriumsulfat das Losungsmittel 
unter vermindertem Druck ab. Das verbleibende Produkt wird uber eine Kieselgel-Saule mit Chloroform als 
Laufmittel chromatographiert. Man erhalt auf diese Weise 28,2 g (39 % der Theorie) an 1-(4-FIuorphenyl)-2- 
(1-ch!or-cycfopropyl)-3-(1,2,4-triazol-1-yl)-propan-2-ol in Form einer Festsubstanz vom Schmelzpunkt 

55 m a c. 

Analog wurden die Verbindungen 7 und 8 hergestellt. 
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Herstellung der fur die Herstellung der Verbindung 9 verwendeten Ausgangsverbindungen: 



OH 



5 




CI 



Eine Losung von 65,7 g (0,35 Mol) 4-Fluorbenzyl-bromid in 430 ml absolutem Diethylether wird bei 
Raumtemperatur in ein Gemisch aus 9,3 g (0,38 Mol) Magnesium-Spanen in 185 ml Diethylether getropft. 

/s Man erhitzt 30 Minuten unter Ruckflutf und tropft die entstandene Losung dann bei 30* C unter Ruhren in 
eine Losung aus 47,8 g (0,32 Mol) l-Chlor-1-chloracetyl-cyc!opropan in 300 ml Ether ein. Das Reaktionsge- 
misch wird 4 Stunden bei -30*0 geruhrt. Danach tropft man eine Losung von 31 ml Essigsaure in 300 ml 
Diethylether zu. Das entstandene Reaktionsgemisch wird auf 1,200 ml Wasser gegossen. Die organische 
Phase wird abgetrennt, mit watfriger Natriumhydrogensulfit-Losung und mit Wasser gewaschen, uber 

20 Natriumsuifat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Man erhait 70,6 g (86 % der Theorie) an 
1-Chlor-2-(1-chlor-cyclopropyl)-3-(4-fluor-pheny!)-propan-2-ol in Form eines oligen Produktes. 
'H-NMR (200 MHz, CDCI 3 ): 5 = 0,6-1,2 (m, 4H); 3,05 (d, 1H); 3.15 (d 1 H); 3,75 (d, 1H); 4,03 (d, 1H); 7,0 (t, 
2H); 7,22-7,37 (m, 2H). 

25 — —r 

b) C1CH ? -C — CI 

2 II 
O 

30 

Bei Raumtemperatur werden 40,5 ml (0,5 Moi) Sulfurylchlorid unter Ruhren langsam in eine Losung von 
54 g (0,46 Mol) 1-Acetyl-1-chlor-cyciopropan in 250 ml Methylenchlorid eingetropft. Es wird zunachst 14 
Stunden bei Raumtemperatur und dann 30 Minuten bei 30 °C geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird dann 
nacheinander mit gesattigter, watfriger Natriumhydrogencarbonat-Losung und mit Wasser gewaschen. 
35 Danach wird die organische Phase uber Natriumsuifat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. 
Man erhait auf diese Weise 51,5 g (74 % der Theorie) an 1-Chlor-1 -chloracetyl-cyclopropan in Form einer 
oligen Substanz. 

'H-NMR (60 MHz, CDCI3): 6 = 1,2-1,9 (m, 4H); 4,8 (s, 2H). 
Verbindung 10 wurde wie folgt erhalten: 

40 In ein Gemisch aus 10 g Kaliumcarbonat, 15 g (0.22 Mol) 1 ,2,4-Triazol und 50 ml Acetonitril wird unter 
Stickstoffatmosphare eine Losung von 13,4 g (0,05 Mol) 2-(1-Chlorcyclopropyl)-2-(4-chlQrphenylethyl)-oxiran 
in 20 ml Acetonitril eingetropft, wobei das Reaktionsgemisch unter RuckfIu/3 erhitzt wird. Nach beendeter 
Zugabe ruhrt man das Reaktionsgemisch noch 8 Stunden unter Ruckflu/3, saugt dann vom Ruckstand ab 
und engt das Filtrat durch Abziehen des Losungsmittels unter vermindertem Druck ein. Man nimmt den 

45 verbleibenden Ruckstand in Essigester auf, wascht die organische Phase mit Wasser, trocknet uber 
Natriumsuifat und engt durch Abziehen des Losungsmittels unter vermindertem Druck ein. Der anfailende 
Ruckstand wird mit Chloroform/Ethanol = 98:2 als Laufmittel uber eine Kieselgel-Saule chromatographiert 
Nach Umkristallisation des dabei verbleibenden Produktes aus Cyclohexan erhait man 5,1 g (30 % der 
Theorie) an 2-{1-Chlorcyclopropyl)-4-(4-chlorphenyl)-1-(1,2,4-triazol-1-yl)-butan-2-ol in Form einer Festsub- 

50 stanz vom Schmelzpunkt 137° C. 

Analog wurden die Verbindungen 11, 12, 14 und 18 hergestellt. 

Die fur die Herstellung der Verbindung 10 verwendeten Ausgangsverbindungen wurden wie foigt 
erhalten: 

55 
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a) 




CD CH 2 



16 ml (0,22 Mol) Dimethylsulfid und 24,2 g (0,19 Mol) Dimethylsulfat werden in 30 ml tert.-Butanol 
gegeben und 14 Stunden bei 20 'C stehengelassen. Unter Ruhren tropft man in das Reaktionsgemisch 
zunachst eine Losung von 17 g (0,07 Mol) l*Chiorcyclopropyl-4-chlorphenylethylketon in 70 ml tert.-Butanol 
und tragt dann 22 g Kaliumhydroxid-Pulver ein, wobei die Temperatur des Reaktionsgemisches auf 20 bis 
30 'C gehalten wird. Man ruhrt noch 3 Stunden bei 30* C, zieht dann das Dimethylsulfid unter verminder- 
tem Druck ab und gieflt das Reaktionsgemisch danach auf 50 ml einer 1 %igen waflrigen 
Wasserstoffperoxid-Losung. Das Gemisch wird mit Essigester extrahiert. Die organische Phase wird mit 
Wasser gewaschen und nach dem Trocknen uber Natriumsulfat durch Abziehen des Losungsmittels unter 
•/ermindertem Druck eingeengt. Man erhalt auf diese Weise 13,4 g (75 % der Threorie) an 2-(1- 
Chlorcyclopropyl)-2-(4-chlorphenylethyl)-oxiran in Form eines oligen Produktes, das ohne zusatzliche Reini- 
gung weiter umgesetzt wird. 




O 



In einen 100 ml Autoklaven werden 460 mg (0,5 mmol) Tris-triphenylphosphin-rhodiumchlorid (= 1 Mol- 
%. bezogen auf die Reaktionskomponenten) gegeben. Nach dem Spulen mit Stickstoff wird eine luftfreie 
Losung von 12 g (0,05 Mol) 1-Chlorcyclopropyl-4-chlorphenyl-ethenyl-keton in 40 ml Toluol hinzugefugt und 
unter einem Wasserstoffdruck von 30 bar auf 50° C erhitzt Der Wasserstoffdruck wird zwischen 40 und 50 
bar gehalten bis die Gasaufnahme beendet ist (nach etwa 1 Stunde). Anschlieflend la/3t man 1 Stunde 
nachreagieren. Zur Aufarbeitung wird das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck abgezogen und der 
verbieibende Ruckstand mit Dichlormethan als Laufmittel an Kieseigel gereinigt. Man erhalt 11 g (90 % der 
Theorie) an 1-Chlorcyclopropyl-4-chlorphenylethyl-keton in Form eines oligen Produktes. 
'H-NMR (200 MHz, CDCI 3 ): 

0 = 1,28-1,38 (m, 2H), 1,57-1,67 (m, 2H), 2,84 (t 2H), 3,15 (t, 2H), 7,08-7,29 (m, 4H). 




O 



In ein Gemisch von 60 g (0,5 Mol) 1-Chlorcyclopropylmethyl-keton, 70 g (0,5 Mol) 4-Chlorbenzaldehyd 
und 250 ml Ethanol werden bei Raumtemperatur 50 ml Wasser und 10 Platzchen festes Natriumhydroxid 
gegeben.' Es wird 16 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt Danach wird der ausgefallene Feststoff 
angesaugt Man erhalt auf diese Weise 108,5 g (89 % der Theorie) an 1-Chlorcyclopropyl-4-chlorphenyl- 
ethenyl-keton in Form einer Festsubstanz vom Schmelzpunkt 92* C. 

Verbindung 13 wurde wie folgt erhalten: 

!n ein Gemisch aus 29 g (0,42 Mol) 1 ,2,4-Triazol, 19 g (0,14 Mol) Kaliumcarbonat und 100 ml Acetonitril 
wird unter Stickstoffatmosphare eine Losung 27,9 g (0,11 Mol) 2-(1-ChIorcyclopropyl)-2-(4-chlor-phenox- 
ymethyl)-oxiran in 50 ml Acetonitril eingetropft, wobei das Reaktionsgemisch unter Ruckflu/3 gekocht wird. 
Nach beendeter Zugabe wird noch weitere 8 Stunden unter Ruckflu/3 erhitzt. Anschlieflend saugt man vom 
festen Ruckstand ab und engt das Filtrat unter vermindertem Druck ein. Der verbieibende Ruckstand wird in 
Essigester aufgenommen. Die dabei entstehende Losung wird mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat 
getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt Das so erhaltene Produkt wird auf chromatographi- 
schem Wege uber Kieseigel mit Chloroform/Ethanol = 97:3 als Laufmittel gereinigt Man erhalt auf diese 
Weise 13,7 g (39% der Theorie) an 2-(1-Chlorcyclopropyl)-1-(4-chlorphenoxy)-3-(1 ,2,4-triazoM-yl)-propan-2- 
ol in Form eine Oies. 
'H-NMR (80 MH Z) CDCI3): 
0 = 0,5-1. 4(m,4H), 4,1-4,4(m,3H). 
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4,75 (s,2H), 6,8-7,25 (m, 4H), 
8,0 (s,1H), 8.17 (s. 1H). 

Die fur die Herstellung der Verbindung 13 verwendeten Ausgangsverbindungen warden wie folgt 
erhalten: 




0 CH 2 



In ein Gemisch aus 3,9 g (0,13 Mol) Natriumhydrid (80%ig) und 27 g (0,12 Moi) Trimethyi- 
oxosulfonium-iodid werden bei 10*C unter Stickstoffatmosphare und unter Ruhren 90 ml^ absolutes 
Dimethylsulfoxid zugetropft. Man ruhrt noch 1 Stunde bei Raumtemperatur, kuhlt dann auf 10 C ab und 
tropft eine Losung von 27 g (0,11 Moi) 1 -Chiorcyclopropyl-4-chlorphenoxymethyi^-keton in 40 ml absolutem- 
Dimethylsulfoxid hinzu. Das Reaktionsgemisch wird zunachst 48 Stunden bei 20 'C geruhrt. dann 1 Stunde 
auf 40 a C erwarmt und danach auf Wasser gegossen. Das entstehende Gemisch wird mit Essigester 
extrahiert. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und unter 
vermindertem Druck eingeengt. Man erhalt auf diese Weise 27,9 g (98% der Theorie) an 2-(1 -Chlorcyclo- 
propyl)-2-(4-chlorpenoxymethyl)-oxiran in Form eines Oles. 
1 H-NMR (60 MH 2l CDCI 3 ): 

5 = 0,75 - 1,4 (m, 4H), 2,8 (d, 1H), 3,05 (d. 1 H), 4,25 (d, 1H), 4,58 (d. 1H) f 6,8 - 7,4 (m, 4H). 




O 



In eine Losung von 51 g (0,33 Mol) 1-Chlor-1-chloracetyl-cyclopropan in 250 ml Acetonitril werden 
nacheinander 49 g (0.38 Mol) 4-Chlorphenol und 70 g (0,51 Mol) Kaliumcarbonat gegeben. Das Gemisch 
wird 8 Stunden unter Ruckflu/J erhitzt. dann filtriert und eingeengt durch Abziehen des Losungsmittels. Man 
nimmt den RUckstand in Essigester auf, wascht nacheinander mit verdunnter, watfriger Natronlauge und 
Wasser, trocknet uber Natriumsulfat und zieht unter vermindertem Druck das Losungsmittel ab. Der 
RUckstand wird einer Destination unterworfen. Man erhalt auf diese Weise 27 g (33% der Theorie) an 1- 
Chlor-cyciopropyl-4-chlorphenoxy-methyl-keton in Form einer FILissigkeit vom Siedepunkt 125 -127 C / 0,1 
mbar. 

Verbindung 19 wurde wie folgt erhalten: 

In ein Gemisch aus 2,5 g Kaliumtertiarbutylat, 26 g (0,38 Mol) 1 ,2,4-Triazol und 150 ml Dimethytforma- 
mid wird unter Stickstoffatmosphare eine Losung von 36,5 g (0,13 Moi) 2-(1-Chlorcyclopropyl)-2-(2,4- 
dichlorphenylethylen)-oxiran in 20 ml Dimethyiformamid eingetropft. 

Nach beendeter Zugabe ruhrt man das Reaktionsgemisch noch 8 Stunden unter Ruckflufl und engt das 
Filtrat durch Abziehen des Losungsmittels unter vermindertem Druck ein, Man nimmt den verbleibenden 
Ruckstand in Essigester auf, wascht die organische Phase mit Wasser, trocknet uber Natriumsulfat und 
engt durch Abziehen des Losungsmittels unter vermindertem Druck ein. Der anfallende Ruckstand wird mit 
Methylenchlorid/Essigsaureethylester (4:1) als Laufmittei uber eine Kieselgel-Saure chromatographiert 

Man erhalt 13,8 g (30 % der Theorie) an 2-{1-Chlorcyclopropyl)-4-(3,4-dichlorphenyl)-1-(1 ,2,4-triazoM- 
yl)-but-3-en-2-ol in Form einer Festsubstanz vom Schmelzpunkt 140* C. 

Analog wurden die Verbindungen 15, 16 und 17 hergestellt. 

Die fur die Herstellung der Verbindung 19 verwendeten Ausgangsverbindungen wurden wie folgt 
erhalten: 



CI 




O CH 2 
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36,5 g (0,59 MoJ) Dimethyisulfid und 88 g (0,70 Mol) Dimethylsulfat werden in 100 ml tert-Butanol 
gegeben und uber Nacht bei 20 *C stehengelassen. Unter Ruhren tropft man in das Reaktionsgemisch 
zunachst eine Losung von 54 g (0,19 Mol) 1-Chlorcyclopropyl-3 ( 4-dichlorphenylethenyi-keton in 70 ml tert.- 
Butanol und tragt dann 59 g Kaiiumhydroxid-Pulver ein, wobei die Temperatur des Reaktionsgemisches auf 
20 bis 30 "C gehalten wird. Man ruhrt noch 6 Stunden bei 30 * C, zieht dann das Dimethyisulfid unter 
vermindertem Druck ab und gie/Jt das Reaktionsgemisch danach auf 50 ml einer 1 %igen wa/3rigen 
Wasserstoffperoxid-Ldsung. Das Gemisch wird mit Essigester extrahiert Die organische Phase wird mit 
Wasser gewaschen und nach dem Trocknen uber Natriumsulfat durch Abziehen des Ldsungsmittels unter 
vermindertem Druck eingeengt. Man erhalt auf diese Weise 37,2 g (65 % der Theorie) an 2-(1-Chlorcyclo- 
propyl)-2-(3,4-dichlorphenylethenyI)-oxiran in Form eines oligen Produktes, das ohne zusatzliche Reinigung 
weiter umgesetzt wird. 



CI 




0 



In ein Gemisch von 65 g (0,55 Mol) 1 -Chlorcyclopropylmethyl-keton, 84 g (0,48 Mol) 3.4-Dichlorbenzal- 
dehyd und 290 ml Ethanol werden bei Raumtemperatur 60 ml Wasser und 22 Platzchen festes Natriumh- 
ydroxid gegeben. Es wird 16 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt Danach wird der ausgefallene Feststoff 
abgesaugt. Man erhalt auf diese Weise 114 g (85 % der Theorie) an 1 -Chlorcyclopropyl-3 t 4-dichlorphenyl- 
ethenyl-keton in Form einer Festsubstanz vom Schmelzpunkt 96° C. 



Beispiel 1 

Zum Nachweis der Wirksamkeit gegen Pilze werden die minimalen Hemm-Konzentrationen (MHK) von 
erfindungsgema/3en Wirkstoffen bestimmt: 

Eih Agar, der aus Bierwurze und Pepton hergestellt wird, wird mit erfindungsgema/3en Wirkstoffen in 
Konzentrationen von 0,1 mg/1 bis 5000 mg/l versetzt. Nach Erstarren des Agars erfolgt Kontamination mit 
Reinkuituren der in der Tabelle aufgefuhrten Testorganismen. Nach 2-wochiger Lagerung bei 28" C und 60 
bis 70 V-j rel. Luftfeuchtigkeit wird die MHK bestimmt. MHK ist die niedrigste Konzentration an Wirkstoff, bei 
der keinerlei Bewuchs durch die verwendete Mikrobenart erfolgt; sie ist in der nachstehenden Tabelle 1 
angegeben. 
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Eine Mischkultur von Grun-, Blau-, Braun- und Kieselalgen (Stichococcus bacillaris Naegeli. Euglena 
gracilis Klebs, Chlorelia pyrenoidosa Chick, Phormidium foveolarum Gomont. OsciJIatoria geminata Meneg- 
hini und Phae odactylum tricornutum Bohlin) wird unter Durchperlen von Luft in Aliens Nahriosung (Arch. 
Mikrobiol. 17, 34 bis 53 (1952)), die auf 4 I steriles Wasser 0,2 g Ammoniumchlorid, 4,0 g Natriumnitrat, 1,0 
5 g Dikaliumhydrogenphosphat 0,2 g Caiciumchlorid, 2,05 g Magnesiumsuifat und Q.02 g Eisenchlorid 
enthalt. gegeben. Nach 2 Wochen ist die Nahriosung durch intensives Algenwachstum tief grun-blau 
gefarbt. Das Absterben der Algen nach Zugabe erfindungsgematfer Wirkstoffe erkennt man an dem 
Entfarberi der Nahriosung. 

10 Tabelle 2 





Algen-abtotende 




Konzentrationen (mg/l) der 




unten angegebenen 


75 


Substanzen 




Verbindung 


abtdtende 






Konzentration in 






mg/l 


20 


9 


£ 100 



25 Beispiel 3 

Bestimmung der toxischen Grenzwerte (kg/m 3 Holz) der erfindungsgemaflen Wirkstoffe fur Coniophora 
puteana bzw. Potyporus versicolor auf Kiefern- bzw. Buchenholz 

Die Bestimmung der toxischen Grenzwerte erfolgt in Anlehnung an die von HP. Sutter, Int. Biodeterio- 
30 ration Bulletin 14 (3), 1978, Seiten 95 bis 99, beschriebene Methode. 

Fur die Tests werden jeweiis frisch geschnittene, dunne Stirnholzstucke (Grofle 40 x 40 mm, Dicke 
etwa 2 mm) im Vakuum mit Losungen unterschiedlicher Wirkstoffkonzentrationen getrankt, und zwar jeweiis 
15 Holzproben mit der Losung einer bestimmten Wirkstoff konzentration. Von diesen 15 Proben werden 
jeweiis 5 fur einen mykoiogischen Test verwendet. 
35 Die Menge des absorbierten Wirkstoffes wird aus der Losungsmittelretention (die durch Wiegen des 
Holzstuckchens vor und nach der Impragnierung bestimmt wird), der Holzdichte und der Konzentration des 
Wirkstoffes in der zurtickbleibenden Impragnierlosung bestimmt. 

Vor dem mykoiogischen Test werden die Pruflinge mit Propylenoxid sterilisiert und je 1 Prufling in einer 
Petrischaie in Kontakt mit dem voll entwickeiten Mycel des Testpilzes auf Malzextraktagar gebracht. Nach 6 
40 Wochen bei 21 bis 23 'C werden visuell die Toxizitatsgrenzen festgestellt. 

In der foigenden Tabelle sind die Toxizitatsgrenzen (kg/m 3 Holz) fur erftndungsgema/3e Substanzen 
angegeben; die Toxizitatsgrenzen geben die Konzentrationen an, bei der das Holz gerade noch angegriffen 
(unterer Grenzwert) und bei der das Holz nicht mehr angegriffen wird (oberer Grenzwert). 

4 5 Tabelle 3 



Toxizitatsgrenzen (kg/m 3 Holz) erfindungsgema/3er 


Wirkstoffe fur holzzerstorende Pilze 


Verbindung 


Coniophora puteana 


Polyporus versicolor 




auf Kiefernholz 


auf Buchenholz 


3 


0,12-0,23 


< 0,04 


5 


0,25 - 0,76 


0,10 - 0,16 


6 


0,44 - 1,13 


0,09 - 0,20 


9 


0,26 - 0,76 


< 0,23 
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Beispiel 4 (Wirkung erfindungsgema/3 fungizid ausgerusteter Kunststoffe gegen Mikroorganismen) 

Die Bestimmung der Wirkung, die die erfindungsgemafl fungizid ausgerusteten Kunststoffe gegen 
Mikroorganismen (verschiedene Pilzgattungen) aufweisen, wurde gema/3 der Schweizer Prufnorm SNV No. 
1S5 921 (von 1976; "Prufung der antimykotischen Wirkung von ausgerusteten Textilien und anderen 
Materialien mit Hiife des Agardiffusionstestes") vorgenommen. 

Fur die Bestimmung wurden Prufkorper (Scheiben; Durchmesser: 3 cm; Dicke je nach zu prufendem 
Kunststoff: 250 am bis 5 mm) der fungizid ausgerusteten Kunststoffe und -zur Kontrolle - der entsprechen- 
den nicht ausgerusteten Kunststoffe auf 2-Schicht Nahragarp fatten gelegt, die mit Sporen Oder Hyphen des 
jev/eiligen Testorganismus beimpft worden waren. Die Piatten wurden 4 Wochen bei 29 s 1 ' C bebrutet. 
Anschlie/tend wurde der Piizbewuchs auf den Prufkorpern und in der Kontaktzone unter den Prufkorpern 
visueli bestimmt und, sofern sich etne Hemm2one unter den Prufkorpern ausgebiidet hatte, die Grdfle 
dieser Hemmzone durch Messung bestimmt. 

Als Hemmzone wird die piJzfreie Zone bezeichnet, die nach foigender Forme! berechnet wird: 

H= 

in der 

H = Hemmzone [mm] 

D = Gesamtdurchmesser von Prufkorper und Hemmzone [mm]; 

d = Durchmesser des Prufkorpers [mm] 

bedeuten. 

In der nachstehenden Tabelle 4 sind die bei der Auswertung der Versuche erhaltenen Ergebnisse, 
Piizbewuchs und Grofie der Hemmzonen, angegeben, die bei Verwendung der in der Tabelle angegebenen 
Verbindungen in den ebenfalls in der Tabelle angegebenen Mengen in den ebenfalls in der Tabelle 
angegebenen Kunststoffen erhaiten wurden. 

Tabelle 4 



Wirkung der fungizid ausgerusteten Kunststoffe gegen verschiedene Testorganismen 


Verwendete Testorganismen: 


(a) Aspergillus niger 












(b) Aspergillus terreus 












(c) Chaetomium globosum 












(6) Trichoderma viride 












(e) Ciadosporium herbarium 












H = Hemmzone [mm] 












PB = Piizbewuchs (4 Benotungen: kein, schwach, mittel, voll) 








als Fungizid 


angewendete Menge 


(a) H/PB 


(b) H/PB 


(c) H/PB 


(d) H/PB 


(e) H/PB 


verwendete 


[g/100 g Kunststoff) 










Verbindung 














7 


0,1/Polyvinylchlorid 


15-18/kein 


15-18/kein 


12-15/kein 


0/kein 


15-18/kein 


3 


0,4/Polyvinylchlorid 


4-8/kein 


1 -3/kein 


2-3/kein 


0/schwach 


10-1 3/kein 


8 


0,6/Polyvinylchlorid 


0/schwach 


13-15/kein 


18-25/kein 


0/kein 


5-8/kein 


Kontrolle 


-/Polyvinylchlorid 


0/voll 


0/voll 


0/voll 


0/voll 


0/voll 


7 


0,1/Polymethan 


15-17/kein 


1 6-20/kein 


17-20/kein 


0/kein 


15-18/ 


Kontrolle 


-/Polymethan 


0/voll 


0/voll 


0/voll 


0/voll 


0/voll 
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Anspruche 

1. Verwendung von Derivaten des Triazoiyimethylcyclopropyl-carbinols der Formel 

OH 



35 



R l- Y m-C ^ R 2 (I) 



a 

N 



in der 

Ri eine gegebenenfails substituierte Alkyi-, Cycloaikyl- oder Aryigruppe und 
y eine -CH 2 -, -OCH 2 -, -CH 2 -CH 2 - oder -CH = CH-Gruppe bedeuten, 
m fur 0 oder 1 steht und 

R 2 Halogen oder die Gruppe ZFU bedeutet, in der Z fur Sauerstoff, Schwefel, eine Sulfinyl-oder Sulfonyl- 
20 gruppe steht und FU ein gegebenenfails durch Halogen substituierter Alkyh Cycloaikyl-, Aralkyl-oder Aryl- 
Rest ist, 

als Mikrobizide zum Schutz technischer Materialien. 

2 Verwendung gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 in Formel (I) 
Rt ein gegebenenfails durch Halogen, Alkyi oder Halogenalkyl substituierter Phenyl-, Biphenyl-oder Naphth- 
ylrest ist, 

R 2 fur Halogen oder eine gegebenenfails durch Halogen substituierte Alkylmercapto-Gruppe steht und 
Y und m die unter Formel (I) angegebene Bedeutung haben. 

3. Verwendung gemafl Anspruchen 1 oder 2 als Fungizide zum Schutz von Hblz vor Holz dauerhaft 
verfarbenden oder holzzerstorendeh Pilzen und in Anstrichmitteln, 

4. Mikrobizide Mittel fur den Materialschutz enthaitend als Wirkstoff Derivate des 
Triazolylmethylcyclopropyl-carbinols der Formel 



40 




(I) * 



45 



in der 

Rt eine gegebenenfails substituierte Alkyi-, Cycloaikyl- oder Aryigruppe und 
Y eine -CH 2 -, -OCH 2 -, -CH 2 -CH 2 - oder -CH = CH-Gruppe bedeuten, 
m fur 0 oder 1 steht und 

R 2 Halogen oder die Gruppe ZR* bedeutet, in der Z fur Sauerstoff, Schwefel, eine Sulfinyl-oder Sulfonyl- 
50 gruppe steht und R* ein gegebenenfails durch Halogen substituierter Alkyi-, Cycloaikyl-, Aralkyl-oder Aryl- 
Rest ist 

ubliche FormuIierungshilfsmittel und gegebenenfails bekannterweise im Materialschutz verwendete Mikrobi- 
zide. 
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© Derivate des Triazolylmethylcyclopropyl-carbinois als Materialschutzmittel. 

© Die Erfindung betrifft die Verwendung von Derivaten des Triazolylmethylcyclopropyl-carbinols der Formel 

OH 



(I), 



CH, 



a 



N" 



in der 

Ri eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylgruppe und 
Y eine -CH 2 -, -OCH 2 -, -CH 2 -CH 2 - oder -CH = CH-Gruppe bedeuten, 
m fur 0 oder 1 steht und 

R 2 Halogen oder die Gruppe ZR 4 bedeutet, in der Z fur Sauerstoff, Schwefei, eine Sulfinyl-oder Sulfonyigruppe 
steht und R* ein gegebenenfalls durch Halogen substituierter Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- oder Aryl-Rest ist, 
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a!s Mikrobizide zum Schutz technischer Materialien. 
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